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电接触. 同时， 因为硅材料的体积膨胀问题， 使其在电解液中无法产生稳定的固体电解质界面膜（Solid
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Abstract： Silicon materials are attractive candidates for the next generation of lithium -ion batteries due to their high
capacity, low operation potential, high abundance in the world. The main challenges for the practical implementation of
silicon anodes, however, are the huge volume variation during lithiation and delithiation process and the low cycle life.
Recently, significant works have been done to overcome the problems. Here, the research progresses in the silicon based
anode materials for Li-ion batteries are reviewed; the problems and prospects for these materials are also discussed.
























应力转变成压缩应力，这可以降低材料裂变坍塌的可能性[11]. Chan CK 等[14]采用 VLS 模式并金属诱导生长硅
纳米线作为锂离子电池的负极材料，首次充电比容量达到 4277mAh/g，跟理论值相当，库仑效率为 75%，纳












触，电池比容量有所增加. 硅薄膜可通过 PVD、CVD、PLD、DC、RF 等方法获得，Chen 等[16]通过光烧结的方法
获得不同厚度的硅薄膜，将厚度为 1.3um 和 4.2um 的硅薄膜作为电极材料进行对比，薄的薄膜比厚的薄膜
体现出更好的电化学性能. 当厚度减小到 1.3um，首次放电容量为 3659mAh/g，比 4.2um 厚薄膜的高一些. 30
次循环后，1.3um 厚薄膜的放电容量维持在 1029mAh/g 以上，是 4.2um 厚薄膜的 8 倍. 这主要是因为硅薄膜
比较薄时， 在锂化和去锂化过程中， 具有较强的抗应力能力， 因此薄膜的粉化程度比厚薄膜的相对较弱.
Deng 等 [17]利用等离子体注入的方法，在铜箔表面注入小于 10nm 厚的稀土元素 La，然后再 RF 磁控溅射
350nm 厚的硅薄膜作为锂离子电池负极材料. 电池比容量可高达 4000mAh/g， 在 100uA 的恒流下进行充放




因体积效应带来的应力. 同时， 多孔硅材料的比表面积比体硅材料大很多， 使得锂离子迁移的边界通道增
加. 制备多孔硅基负极材料锂离子电池也是目前锂离子电池研究的一大热点. Thakur 等[18]采用电化学腐蚀
法、Cui 等[19]利用模板法制备了多孔硅材料作为电极都取得性能的提升. 不过这些制备多孔硅的方法比较复
杂，成本不低，规模化生产难度较大. 近年来，利用商业化的多晶硅粉，应用简单的化学腐蚀的方法制得 3D
多孔硅材料作为锂离子电池负极材料有望成为规模化生产的途径之一. Beyoung 等[20]利用 10um 的硅粉，采
用简单的银诱导腐蚀的方法获得了 3D 多孔硅颗粒，经过碳化后作为锂离子电池负极材料，电极显示较高电
化学性能，可逆比容量接近 2050mAh/g，首次库伦效率达到 94.4%，并且循环稳定性良好. Mingyuan Ge 等[21]
也提出了一种低成本且可大规模生产多孔硅的方法，采用商业化的冶金硅粉，利用球磨的方法将硅粉磨成
微米和亚微米量级的硅颗粒，然后采用湿法腐蚀的方法获得 30%产量的三维纳米多孔硅，作为锂离子电池
的负极材料. 该电极在 400mA/g 的恒流下显示高达 2900mAh/g 的可逆容量，并且在 2000mA/g 的倍率下 600
次循环后容量稳定在 1100mAh/g 以上. Takeshi 等[22]采用冶金学上简单的自上而下的方法将金属熔化物去
合金制备了三维纳米多孔硅， 利用该三维纳米多孔硅作为锂离子电池的负极材料. 由于三维纳米多孔结构
承受了体积膨胀（图 3），电极显示了高的倍率性能和全重比容量. 其电池比容量为 1000mAh/g，大概是目前













如加入 Fe、Ni、Cu、Al 等. Nguyen 等[23]首先在 Ni 箔上利用 CVD 方法生长镍硅合金纳米柱，然后采用 PECVD
包覆一层非晶硅，最后利用 ALD 沉积 Al2O3 层（图 4）. 电化学循环测试中该材料表现出优异性能：4.2A/g 速
率充放电循环 700 次比容量都稳定在 1200mAh/g，库仑效率接近 100%. 这主要是因为：（1）生长在 Ni 箔上
的镍硅纳米线具有良好的导电性；（2） 纳米线之间的空隙缓解了 Si 在嵌脱锂过程中的体积膨胀；（3） 外层
Al2O3 钝化硅纳米线，减少了硅与电解液的接触，形成了稳定的 SEI 膜. Yu 等 [24]采用简单的镁热还原介孔
SiO2 的方法合成了 3D 大孔结构的硅， 孔洞直径约为 200nm， 然后再采用银镜反应的方法在孔洞内沉积了
Ag 纳米颗粒，制得多孔硅/银复合材料作为锂离子电池的负极. 电池性能显示，银包覆的多孔硅材料电极性
能比单纯的多孔硅材料电极优越很多. 可逆容量提高到 1163mAh/g（0.2C 倍率循环 100 次后），首次放电和
充电容量分别为 3585mAh/g 和 2917mAh/g. 该电池显示了显著提高的储锂容量性能、循环性能和倍率性能.
性能优异除了孔洞结构作为体积膨胀的缓冲层之外，银的包覆提高了硅表面的导电性.






材料作为电池负极材料. 3D 多孔硅结构缓解了体积效应， 无定形碳膜层有效改善材料的导电性能. 电极性
能测试显示在 0.4A/g 恒流下，首次放电容量高达 3345mAh/g，库伦效率 85.8%，循环 55 次后容量仍保持有
1645mAh/g. Zhao 等[27]采用 SFLS 处理方法在多孔碳上生长了硅纳米线结构作为锂离子电池的负极材料，该
材料显示高的比容量和稳定的充放电循环性能. 该硅纳米线/多孔碳复合材料电极其容量增强很多，且循环
稳定性良好，主要是归因于多孔碳充当了高的导电网络，并且在锂化/去锂化过程中，缓解了硅纳米线的体积
效应. 在最优化条件下，该电池电极在 420mA/g 的恒流下循环 100 次，比容量维持在 1678mAh/g，比单纯的
硅纳米线电极具有更优的电化学性能.








能锂离子电池的负极材料（图 5）. 该复合物具有优点如下：碳网络层作为导电层、SiO2/C 壳层充当稳定的电
解液势垒、电极和集流体之间全面接触、核壳结构的孔洞可缓冲体积膨胀. 这些都有效促进电子迁移和提高
循环寿命. 电极首次放电容量 1909mAh/g，库伦效率 88.8%，0.1C 倍率下 120 次循环后仍具有很高的可逆容
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